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Abstract of EP0678561 

Passivated metal pigments (I), obtd. by gas phase decomposition of volatile P cpds. (II) and volatile Si-N 
cpds. (Ill) with steam and/or 02 in the presence of the agitated pigment particles, are new. Also claimed is 
a method of producing (I) by gas phase passivation. 
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© Zweifach gasphasenpassivlerte Metallplgmente. 



© Passivierte Metal Ipigmente, arhaltlich durch 
Gasphasenzersetzung von flOchtigen Phosphorver- 
bindungen und von flOchtigen sickstoffhaltigen Sllici- 
umverbindungen mlt Wasserdampf und/oder Sauer- 
stoff in Gegenwart der bewegten Pigmentteilchen 
sowie Herstellung dieser Pigmente und ihre Verwen- 
dung zum EinfSrben von wasserhaltigen Druckfar- 
ben, Tinten und Lacken. 
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Die vorfiegende Erfindung betrifft neue passi- 
vierte Metallpigmente, erhSltlich durch Gaspha- 
senzersetzung von flUchtigen Phosphorverbindun- 
gen und von flUchtigen stickstoffhaltigen Silicium- 
verbindungen mit Wasserdampf und/oder Sauer- 
stoff in Gegenwart der bewegten Pigmentteilchen. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Pigmente sowie ihre Ver- 
wendung zum EinfSrben von wasserhaltigen Lak- 
ken, Druckfarben und Tinten. 

Aus GrUnden des Umweltschutzes sind in den 
letzten Jahren verstSrkt Lacksysteme mit mtfglichst 
geringem Gehalt an Ltfsungsmitteln entwickelt wor- 
den. Der weitgehende Austausch organischer L6- 
sungsmittel gegen Wasser fUhrte zu groBen 
Schwierigkeiten bei der Herstellung von metallpig- 
menthaltigen Lacken und Druckfarben. 

Metallpigmente, wie beispielsweise Aluminium- 
flakes, reagieren bekanntermaBen exotherm mit 
Wasser unter Bildung von Aluminiumhydroxid und 
Freisetzung von Wasserstoff. Die Veranderung der 
PigmentoberflSchen, im Extremfall die vollige Zer- 
stQrung der Pigmente und die reduzierenden Ei- 
genschaften des freigesetzten Wasserstoffs, die zu 
chemischen VerSnderungen, z.B. an im Lack zu- 
satzlich vorhandenen transparenten Buntpigmen- 
ten, fUhren konnen, beeintrSchtigen die optischen 
Eigenschaften des Lacks (z.B. Glanz, Brillanz, 
Farbton) stark. Zudem fOhrt die Wasserstoffent- 
wicklung zu einem betrSchtlichen Wasserstoffdruck 
im Innern von LagerbehSltnissen und damit zu ei- 
ner ernsthaften Gefahrdung im Umgang damit. 

Andererseits erfreuen sich aber gerade Metal- 
lic-OberzUge, die den damit versehenen Gegen- 
stSnden Glanz und brillantes Aussehen verleihen, 
in den letzten zwei Jahrzehnten stSndig wachsen- 
der Beliebtheit. 

Es finden sich daher insbesondere in der Pa- 
tentliteratur schon eine Vielzahl von Vorschlagen 
zur Losung des oben geschiiderten Problems. Eine 
kurze Ubersicht ist in Farbe + Lack 97, 4/1991, S. 
311 -314enthalten. 

Bei den dort aufgefUhrten, gSngigen Verfahren 
erfolgt die Stabilisierung der Metallpigmente auf 
naBchemischem Weg. 

Die Passivierung von Metallpigmenten durch 
Gasphasenbeschichtung (chemical vapor deposi- 
tion, CVD) wird erstmals in der nicht vorveroffent- 
lichten DE-A-42 36 332 beschrieben. Hier werden 
durch Hydrolyse insbesondere von Estern von 
PhosphorsSuren, Phosphor- Oder Vanadiumoxyha- 
logenlden passivierende Einkomponentenbeschich- 
tungen aufgebracht. 

Vor allem die Ober die CVD-Methode erhalte- 
nen Pigmente sind in siedendem Wasser zwar sehr 
stabil (> 24h), in schwach alkalischen, wSBrigen 
Systemen, wie sie in aminhaltigen Wasserbasislak- 
ken auftreten, zeigen sie wie die dem weiteren 



Stand der Technik entsprechenden Pigmente je- 
doch keine ausreichende Stability. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
passivierte Metallpigmente bereitzustellen, die ins- 
5 besondere auch in schwach alkalischen, waBrigen 
Systemen stabil sind und sich insgesamt durch 
vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeich- 
nen. 

DemgemSB wurden passivierte Metallpigmente 
70 gefunden, welche durch Gasphasenzersetzung von 
flUchtigen Phosphorverbindungen und von flUchti- 
gen stickstoffhaltigen Siliciumverbindungen mit 
Wasserdampf und/oder Sauerstoff in Gegenwart 
der bewegten Pigmentteilchen erhSltlich sind. 
75 AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung 
der passivierten Metallpigmente durch Gasphasen- 
beschichtung gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man flUchtige Phosphorverbindun- 
gen und flUchtige stickstoffhaltige Siliciumverbin- 
20 dungen gleichzeitig Oder in beliebiger Reihenfolge 
nacheinander mit Wasserdampf und/oder Sauer- 
stoff in Gegenwart der bewegten Pigmentteilchen 
zersetzt. 

Weiterhin wurde die Verwendung der passivier- 
25 ten Metallpigmente zur EinfSrbung von wasserhalti- 
gen Lacken, Druckfarben und Tinten gefunden. 

FUr die erfindungsgemSBen Pigmente kommen 
als Substrate alle fUr Metalleffektpigmente bekann- 
ten Metalle in PISttchenform in Betracht; z.B. sind 
30 neben Kupfer und seinen Legierungen, wie Mes- 
sing Oder Bronzen, sowie Eisen und seinen Legie- 
rungen vor allem Aluminium und seine Legierungen 
geeignet. 

Von besonderem Interesse sind Aluminium- 
35 plattchen, die in einfacher Weise durch Heraus- 
stanzen aus Aluminiumfolie Oder nach Ublichen 
VerdUsungs- Oder Mahltechniken erhalten werden. 
Es kSnnen handelsUbliche Produkte verwendet 
werden, wobei die MetalloberflSche weitgehend frei 
40 von Fetten oder anderen Belegmitteln sein sollte. 

Weiterhin sind als Substrate bereits metalloxid- 
beschichtete Metallpigmente, insbesondere solche 
auf der Basis von Aluminium, geeignet. Bevorzugt 
sind hierbei Uber die CVD-Methode mit Titandioxid 
45 und vor allem mit Eisenoxid belegte Aluminiumfla- 
kes (US-A-5 026 429 bzw. EP-A-33 457), da die 
Passivierung direkt anschiieBend an die erste Be- 
schichtung in demselben Reaktor vorgenommen 
werden kann. 

so Ebenso geeignet sind auch mit Zirkonoxid, Sili- 
ciumoxid Oder Aluminiumoxid beschichtete Alumi- 
niumflakes, die nach naflchemischen Beschich- 
tungsverfahren (US-A-5 261 955 bzw. US-A-2 885 
366) oder wie in der Slteren deutschen Patentan- 

55 meldung P 44 05 492.0 beschrieben hergestellt 
werden ktfnnen. 

Dort werden im wesentlichen aus Silicium- 
und/oder Aluminiumoxid bzw. -oxidhydrat beste- 



2 



3 



EP 0 678 561 A2 



4 



hende Schichten durch saure Oder bevorzugt basi- 
sche Hydrolyse organischer Silicium- und/oder Alu- 
miniumverbindungen, bei denen die organischen 
Reste Ober Sauerstoffatome an die Metalle gebun- 
den sind (also z.B. Acetylacetonate oder Alkohola- 
te, insbesondere Ci-Ci-Alkanolate), in Gegenwart 
eines organischen USsungsmittels, in dem die Me- 
tallverbindungen loslich sind und das mit Wasser 
mischbar ist (also z.B. Alkohole, Ketone, Ether, 
CarbonsSureamide), hergestellt. Bei einer beson- 
ders bevorzugten AusfUhrungsform dieses Verfah- 
rens werden Tetraethoxysilan und/oder Aluminium- 
triisopropanolat in Gegenwart von Isopropanol und 
einer wafirigen Ammoniakldsung als Katalysator 
(und selbstverstSndlich der Substratteilchen) hydro- 
lysiert, wobei schrittweise auf ROckfluBtemperatur 
erhitzt wird. 

Selbstverstandlich konnen die Substratteilchen 
auch mit Mischungen der genannten Oxide belegt 
sein. 

Die GrdBe der Substratteilchen ist an sich nicht 
kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungs- 
zweck abgestimmt werden. In der Regel haben die 
pIMttchenftfrmigen Teilchen Durchmesser von un- 
gefShr 1 bis 200 am, vorzugsweise etwa 5 bis 100 
urn, und eine spezifische Oberflache (BET) von 
Ublicherweise 0,5 bis 15 m 2 /g, bevorzugt 1 bis 7 
m 2 /g. 

Die erfindungsgemSfien Metallpigmente weisen 
eine Passivierung durch Zweikomponenten-Be- 
schichtung auf, die vorteilhaft nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren durch Gasphasenzerset- 
zung flOchtiger Phosphorverbindungen und flGchti- 
ger stickstoffhaltiger Siliciumverbindungen zu erhal- 
ten ist. 

Die passivierenden Komponenten konnen 
gleichzeitig Oder nacheinander aufgebracht werden. 
Die Reihenfolge ist dabei beliebig, d.h. es kann 
sowohl zunSchst die phosphorhaltige und dann die 
siliciumhaltige Komponente als auch zuerst die sili- 
ciumhaltige und dann die phosphorhaltige Kompo- 
nente aufgebracht werden. 

Die erstgenannte Variante bietet jedoch die 
M5glichkeit, durch Verwendung von funktionalisier- 
ten Silanen die Pigmentoberflache gezielt auf die 
Anforderungen der verschiedenen Lacksysteme 
einzustellen, und ist daher bevorzugt. 

Die erfindungsgemMBen Metallpigmente enthal- 
ten in der Regel 0,01 bis 10, bevorzugt 0,1 bis 5 
Gew.-% Phosphor und im allgemeinen 0,01 bis 10, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% Silicium, jeweils 
bezogen auf die vollstSndig, also zweifach, passi- 
vierten Pigmente. 

Als flUchtige stickstoffhaltige Siliciumverbindun- 
gen sind fOr die Beschichtung insbesondere Silane 
der allgemeinen Formel I 

R e SiXb I 



geeignet, wobei die Variablen folgende Bedeutung 
haben: 

R Ci -Cio-Alkylreste, die durch eine endstSn- 
s dige Amino-, Mono(Ci-Cio-alkyl)amino- 

oder Di(Ci-Cio-alkyl)aminogruppe sowie 
gegebenenfalis weitere Aminogruppen 
substituiert sind, deren Kohlenstoffketten 
durch eine oder mehrere Iminogruppen 
io unterbrochen sein kSnnen und die ein- 

oder mehrfach ungesSttigt sein k6nnen, 
wobei die Reste R fOr a>1 gleich oder 
verschieden sein konnen; 
X Ci-C*-Alkoxy, Ci-C*-Alky1, C 2 -C*-Alkenyl 
75 oder Halogen; 

a 1 bis 3; 

b 1 bis 3, wobei die Summe a + b = 4 ist. 
Besonders geeignet sind dabei Silane der For- 
mel i, die bei Temperaturen unterhaib von 500 *C 
20 einen ausreichend hohen Dampfdruck aufweisen, 
urn eine einfache Verdampfung zu gewShrleisten. 

Bevorzugte Silane I enthalten mindestens einen 
durch eine Aminofunktion substituierten Rest R so- 
wie mindestens einen Alkoxyrest X. 
25 Besonders bevorzugt sind Silane der Formel la 

R , SiX , 3 la 

in der R 1 «-Amino-Ci-C*-alkyl und X 1 Methoxy oder 
ao Ethoxy bedeutet. 

Beispiele fUr ganz besonders bevorzugte Sila- 
ne sind H 2 N-(CH 2 )3-Si(OC2H5)3 und H 2 N-(CH 2 ) 3 - 
Si(OCH 3 ) 3 . 

Als Beispiele fOr weitere besonders geeignete 

35 Silane I sind zu nennen: 

H 2 N-(CH 2 h -Si(OC 2 H 5 ) 3 , H 2 N-(CH 2 )♦ -81(0^ H 5 ) 3 , 
[H 2 N-(CH 2 ) 3 h SitOC^ H 5 h , H 2 N(CH 2 ) 3 -SitOC^ H 5 h • 
(CH 3 ),H 2 N-(CH 2 ) 3 -Si(OCj> H 5 h (CH = CH 2 ), H 2 N- 
^-NH-C^-SifO^Hsh und H 2 N-CH 2 -CH = CH- 

40 SKO&Hsfc. 

Als flOchtige Phosphorverbindungen sind, wie 
in der nicht vorvertiffentlichten DE-A-42 36 332 
beschrieben, insbesondere solche Verbindungen 
geeignet, die sich formal von den SauerstoffsSuren 

45 des Phosphors ableiten. 

Auch hier sind solche Verbindungen besonders 
geeignet, die unterhaib von 500 *C bereits einen 
merklichen Dampfdruck aufweisen. 

Beispiele fOr bevorzugte Phosphorverbindun- 

so gen sind die Tri- und Dialkyl-(insbesondere-Ci-C4- 
alkyl)-ester der PhosphorsSure der Formeln (RO)- 
3 PO (R = Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl 
Oder Isobutyl) und (RO) 2 (HO)PO (R = Methyl oder 
Ethyl). 

55 Besonders bevorzugt sind die Tri- und Dialkyl- 

(insbesondere -Ci -Chalky I )ester der phosphorigen 
SSure der Formeln (RO) 3 P und (RO^POH (R = 
Methyl oder Ethyl). 
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Von besonderem Interesse sind auch Phospho- 
roxyhalogenide des Typs POX3, wobei X gleiche 
Oder verschiedene Halogenatome, insbesondere 
Chtor- und/oder Bromatome bedeutet. Als Beispiete 
seien POBr 3l POBrCb. POBr 2 CI und vor allem 
POCb genannt. 

Die passivierenden Phosphor- und Siliciumver- 
bindungen reagieren in gasftfrmigem Zustand ver- 
mutlich zunachst mit dem bei der Beschichtung 
anwesenden Wasserdampf bzw. Sauerstoff zu re- 
aktiven Spezies, die anschtieBend mit aktiven Stel- 
len der zu schOtzenden OberflSche der Pigment- 
teilchen reagieren. 

Das erfindungsgemaBe Passivierungsverfahren 
kann vorteiihaft in einem Wirbelschichtreaktor, wie 
er beispielsweise in der EP-A-45 581 beschrieben 
ist, vorgenommen werden. Die Pigmentteilchen 
werden dabei zunSchst mit einem inerten Wirbel- 
gas, bevorzugt Stickstoff, fiuidisiert und auf die 
Reaktionstemperatur von in der Regel 100 bis 
350 *C (z.B. fOr Phosphoroxychlorid bevorzugt 130 
bis 220 • C und fUr 3-Aminopropyltriethoxysilan be- 
vorzugt 190 bis 250 *C) erhitzt. Die verdampften 
Phosphor- bzw. Siliciumverbindungen sowie der 
Wasserdampf und/oder der Sauerstoff (bzw. Luft 
Oder andere Sauerstoff-lnertgas-Gemische) werden 
dann mit Hilfe eines inerten Tragergasstromes (ver- 
schiedenen Teilstromen des Wirbelgases) aus vor- 
geschalteten VerdampfergefSflen Uber getrennte 
DOsen eingetragen. 

Die Konzentration der verdampften passivieren- 
den Spezies betrSgt, bezogen auf die Gesamtgas- 
menge im Reaktor, zweckmSBigerweise £ 3 VoL-%, 
vorzugsweise 0,001 bis 0,5 Vol.-%. 

Die erforderliche Menge Wasserdampf hangt 
von der Konzentration der passivierenden Verbin- 
dung ab und sollte mindestens der stochiometrisch 
zur Hydrolyse erforderlichen Menge entsprechen, 
bevorzugt ist jedoch ein 10 bis 100facher Uber- 
schu8. 

Zur vollstSndigen Zersetzung der Ester der 
PhosphorsSure und der phosphorigen SSure ist 
Sauerstoff (bzw. Luft) erforderlich, Wasserdampf 
kann sowohi anwesend als auch abwesend sein. 
Bezogen auf die Gesamtgasmenge im Reaktor. be- 
trSgt die Sauerstoffmenge vorteiihaft 0,1 bis 5 Vol.- 
%. 

Die erforderliche Menge Sauerstoff sollte eben- 
falls mindestens der stSchiometrisch zur Oxidation 
von Kohlenstoff erforderlichen Menge entsprechen, 
bevorzugt ist auch hier ein 10 bis 100facher Ober- 
schuB. 

Die beiden Beschichtungskomponenten kon- 
nen vorteiihaft direkt, ohne Zwischenisolierung des 
einfach beschichteten Substrats, gleichzeitig Oder 
vorzugsweise nacheinander im Wirbelschichtreak- 
tor vorgenommen werden. FOr die letzte Variante 
ist nur die Verdampfervoriage auszutauschen und 



gegebenenfalls die Reaktionstemperatur zu regulie- 
ren. 

Ubliche Reaktionszeiten betragen fOr beide Be- 
schichtungsvorgSnge 1 bis 10 h. AnschlieBend wird 
5 das Produkt, vorzugsweise unter weiterer Fluidisie- 
rung mit dem Wirbelgas, auf Raumtemperatur ab- 
gekUhlt und kann dann dem Reaktor entnommen 
werden. 

Die passivierten Metallpigmente konnen zur 

70 Verbesserung des Glanzes noch einem anschlie- 
Benden Polierschritt unterworfen werden. Hierbei 
kann man z.B. so vorgehen, daB man die Pigmente 
mit ungefShr 40 bis 60 Gew.-% (bezogen auf die 
Pigmentmenge) Schwerbenzin in eine mit Edel- 

75 stahlkugeln beschickte KugelmUhle einbringt und 
diese 1 bis 10 h auf einem Rollbrett bewegt. 

Eine schnelle OberprUfung der Wirksamkeit der 
Passivierung, d.h. hier der StabilitMt der erfindungs- 
gemaBen Pigmente in schwach alkalischen, wSBri- 

20 gen Systemen, kann mit Hilfe des folgenden Koch- 
tests erfolgen: Eine Suspension von 1,5 g des zu 
testenden Pigments in einer Ldsung aus 75 ml 
Butylglykol und 75 ml einer 10 gew.-%igen waflri- 
gen L5sung von Dimethylethanolamin wird unter 

25 RUckfluB in einer gasdicht verschlbssenen Appara- 
tur erhitzt. Der sich dabei bildende Wasserstoff 
wird aufgefangen. Gemessen wird die Zeit, die zur 
Freisetzung von 400 ml Wasserstoff erforderlich ist. 
Die erfindungsgemSB passivierten Metallpig- 

30 mente zeichnen sich durch hohe Stabilitaten in 
waBrigen Systemen, vor allem auch schwach alkali- 
schen, waBrigen Systemen aus. Bei dem oben 
beschriebenen Test ergeben sich Kochzeiten von 
mehr als 20 h, meist mehr als 25 h, w3hrend 

35 lediglich phosphatierte Oder silanisierte Pigmente 
nur etwa 1 bis 8 h unter den genannten Bedingun- 
gen stabil sind. 

Die erfindungsgemSBen Pigmenten eignen sich 
vorteiihaft fUr eine Vielzahl von Anwendungen, wo- 

40 bei insbesondere die Verwendung in waBrigen, vor 
allem auch aminhaltigen, Lacken, Druckfarben und 
Tinten genannt sein soil. 

Beispiele 

45 

Herstellung von erfindungsgemaBen passivierten 
Aluminiumpigmenten 

Beispiel 1 

50 

a) Eine Mischung aus 250 g feinerem Alumini- 
umpulver (mittlerer Teilchendurchmesser 20 
urn, BET-OberflSche 4,5 m 2 /g) und 250 g gro- 
berem Aluminiumpulver (mittlerer Teilchen- 
55 durchmesser 60 urn, BET-Oberflache 1,5 m 2 /g) 
wurde im Wirbelschichtreaktor durch Einleiten 
von insgesamt 1600 l/h Stickstoff fiuidisiert und 
auf 190*C aufgeheizt. Dabei wurde ein Viertel 
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der Wirbelgase (400 l/h) durch eine auf 40 "C 
temperierte Vorlage mit Phosphoroxychlorid und 
ein weiteres Viertel der Wirbelgase Uber eine 
auf 50' C temperierte Wasservorlage geleitet. In 
8 h wurden so 130 ml POCb zugefUhrt. 
b) Analog zu Schritt a) wurden anschlieBend 85 
ml 3-Aminopropyltriethoxysilan aus einer auf 
110*.C erhitzten Verdampfervorlage in 8 h in 
den jetzt auf 220 • C aufgeheizten Reaktor Uber- 
fUhrt. 

Das erhaltene passivierte Aluminiumpigment 
hatte einen Phosphorgehalt von 1,7 Gew.-% und 
einen Siliciumgehalt von 1,4 Gew.-%. 

Beim oben beschriebenen Kochtest dauerte es 
25,5 h, bis 400 ml Wasserstoff freigesetzt waren. 

Zum Verglelch wurde eine nur analog Schritt a) 
phosphatierte Probe dem Kochtest unterworfen. 
Das Pigment zersetzte sich in 1 ,5 h. 

FOr einen weiteren Vergleich wurde die gleiche 
Aluminiummischung nur analog Schritt b) silani- 
siert. Das erhaltene Pigment hatte einen Silicium- 
gehalt von 0,4 Gew.-% und zersetzte sich beim 
Kochtest in 8 min. 

In einem zusStzlichen Vergleichsversuch wurde 
die gleiche Aluminiummischung analog Schritt a) 
phosphatiert und analog Schritt b), aber unter Ver- 
wendung von 90 ml n-Propyltriethoxysilan silani- 
siert. Das hierbei erhaltene Pigment zersetzte sich 
im Kochtest in 10 min. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde die gleiche Alumini- 
ummischung passiviert, jedoch wurde die Reihen- 
folge der Schritte a) und b) vertauscht, es wurde 
also zuerst silanisiert und anschlieBend phospha- 
tiert. 

Das erhaltene passivierte Aluminiumpigment 
hatte einen P-Gehalt von 1 ,5 Gew.-% und einen Si- 
Gehalt von 1,4 Gew.-% und wurde zusatzlich ei- 
nem Polierschritt unterworfen. Dazu wurde das Pig- 
ment mit 50 Gew.-% Schwerbenzin in einer mit 
Edelstahlkugeln (Durchmesser etwa 8 bis 10 mm) 
beschickten KugelmUhle 8 h auf einem Rolibrett 
bewegt AnschlieBend wurde durch Sieben in Test- 
be nz in die Nutzfraktion von < 32 urn abgetrennt. 

Beim Kochtest wurden 400 ml Wasserstoff erst 
nach 30 h entwickelt. 

Beispiel 3 

500 g der Aluminiummischung aus Beispiel 1 
wurden im Wirbelschichtreaktor zunachst bis zu 
einem goldenen Farbton mit Eisenoxid beschichtet. 

Dazu wurde die Aluminiummischung mit insge- 
samt 1900 l/h Stickstoff fluidisiert und auf 200 'C 
aufgeheizt. Dabei wurden 400 l/h des Wirbelgases 
durch eine auf Raumtemperatur gehaltene Vorlage 



mit Eisenpentacarbonyl geleitet. Gleichzeitig wur- 
den Uber eine weitere Reaktorttffnung 200 l/h Luft 
eingeblasen. In 10 h wurden so 150 ml Fe(CO)s zu 
Eisenoxid zersetzt. 
5 a) FOr die anschlieBende Phosphatierung wurde 
die eisenoxidbeschichtete Aluminiummischung 
mit insgesamt 2000 l/h Stickstoff unter Beibehal- 
tung der Reaktortemperatur von 200 # C fluidis- 
iert. 400 l/h der Wirbelgase wurden durch eine 
10 auf Raumtemperatur gehaltene Vorlage mit Tri- 
methylphosphit geleitet. Dem restlichen Wirbel- 
gas wurden 100 l/h Luft zugemischt. In 5 h 
wurden so 50 ml (CHfeOkP zugefUhrt. 
b) Die Silanisierung mit 85 ml 3-Aminopropyl- 
15 triethoxysilan erfolgte analog Beispiel 1 . 

Das erhaltene passivierte Aluminiumpigment 
hatte einen Fe-Gehalt von 7,1 Gew.-%, einen P- 
Gehalt von 1,9 Gew.-% und einen Si-Gehalt von 

0. 3 Gew.-%. 

20 Im Kochtest wurden 400 ml Wasserstoff erst 

nach 30 h entwickelt. 

Zum Vergleich wurde eine nur analog Schritt a) 

phosphatierte Probe dem Kochtest unterworfen. 

Das Pigment setzte in 10,5 h 400 ml Wasserstoff 
25 frei. 

FUr einen weiteren Vergleich wurde die gleiche 
eisenoxidbeschichtete Aluminiummischung nur 
analog Schritt b), allerdings unter Verwendung von 
150 ml 3-Aminopropyltriethoxysilan silanisiert. Das 
30 erhaltene Pigment hatte einen Si-Gehalt von 1,3 
Gew.-% und zersetzte sich beim Kochtest in 12 
min. 

PatentansprUche 

35 

1. Passivierte Metallpigmente, erhaltlich durch 
Gasphasenzersetzung von flOchtigen 
Phosphorverbindungen und von flOchtigen 
stickstoffhaltigen Siliciumverbindungen mit 

40 Wasserdampf und/oder Sauerstoff in Gegen- 
wart der bewegten Pigmentteilchen. 

2. Passivierte Metallpigmente nach Anspruch 1, 
bei denen als Siliciumverbindungen Silane der 

45 allgemeinen Formel I 

R a SiX b 1 

in der die Variablen folgende Bedeutung ha- 

50 ben: 

R Ci -Cio-Alkylreste, die durch eine end- 
stSndige Amino-, Mono(Ci-Cio-alkyl)- 
amino- Oder Di(Ci-Cio-alkyl)- 
aminogruppe sowie gegebenenfalls 

55 weitere Aminogruppen substituiert 

sind, deren Kohlenstoffketten durch 
eine Oder mehrere Iminogruppen un- 
terbrochen sein konnen und die ein- 



9 



EP 0 678 561 A2 



10 



Oder mehrfach ungesSttigt sein k8 ri- 
pen, wobei die Reste R fOr a>1 gleich 
Oder verschieden sein kdnnen; 



10. Verwendung von passivierten Metallpigmenten 
gemMB den AnsprOchen 1 bis 8 zur EinfSrbung 
von wasserhaltigen Lacken, Oruckfarben und 
Tinten. 



X 



Ci-C*-Alkoxy, Ci-C*-Alkyl, C2-C4-AI- 
kenyl oder Halogen; 



5 



a 1 bis 3; 

b 1 bis 3, wobei die Summe a + b = 4 
ist. 

verwendet worden sind. 



3. Passivierte Metallpigmente nach Anspruch 1 
oder 2, bei denen ats Siliciumverbindungen 
Silane der allgemeinen Formel la 



in der R* u-Amino-Ci-C4-alkyl und X' Methoxy 
oder Ethoxy bedeutet, verwendet worden sind. 

4. Passivierte Metallpigmente nach den AnsprO- 20 
chen 1 bis 3, bei denen als Phosphorverbin- 
dungen Tri- oder Di-Ci-C* -alky tester der 
PhosphorsSure, Tri- oder Di-Ci-C* -alky tester 

der phosphorigen SSure oder Phosphoroxyha- 
logenide verwendet worden sind. 25 

5. Passivierte Metallpigmente nach den AnsprO- 
chen 1 bis 4, erhaltlich durch aufeinanderfol- 
gende Zersetzung zunSchst der Phosphorver- 
bindungen und anschlieBend der Siliciumver- 30 
bindungen. 

6. Passivierte Metallpigmente nach den AnsprO- 
chen 1 bis 5, bei denen die Pigmentteilchen im 
wesentlichen aus Aluminium, Aluminiumlegie- 35 
rungen, Kupfer, Kupferlegierungen. Eisen oder 
Eisenlegierungen bestehen. 

7. Passivierte Metallpigmente nach den AnsprO- 
chen 1 bis 5, bei denen die Pigmentteilchen 40 
bereits mit einer ersten Metalloxidschicht be- 

legt sind. 

8. Passivierte Metallpigmente nach Anspruch 7, 

bei denen die Metalloxidschicht im wesentli- 45 
chen aus Titanoxid, Eisenoxid, Zirkonoxid, Sili- 
ciumoxid und/oder Aluminiumoxid besteht. 

9. Verfahren zur Herstellung von passivierten Me- 
tallpigmenten gemSB den AnsprOchen 1 bis 8 so 
durch Gasphasenpassivierung, dadurch ge- 
kennzeichnet, da6 man flOchtige Phosphorver- 
bindungen und flOchtige stickstoffhaltige Silici- 
umverbindungen gleichzeitig oder in beliebiger 
Reihenfolge nacheinander mit Wasserdampf 55 
und/oder Sauerstoff in Gegenwart der beweg- 

ten Pigmentteilchen zersetzt 
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R'SiX'a 



la 
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